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Description 

La pr6sente Invention se rapporte aux g6n6rateurs pyrotechniques de gaz froids non toxiques. Plus pr6- 
cisdment Tinvention concerne un nouveau proc6d6 de fabrication de charges pyrotechniques produisant des 
5 gaz froids non.toxiques ainsi que les charges obtenues utilisables comme chargement dans un tel g6n6rateur 
de gaz, notannment dans un g^n^rateur de gaz destine d dSployer un coussin gonflable de s6curit6 mis en 
place dans les v6hicules automobiles. 

11 est connu d'assurer la protection centre les chocs des passagers d'un v6hicule automobile grdce d des 
cousslns qui se gonflent au moment du choc sous I'effet de gaz provenant d'un g6n6rateur pyrotechnique de 
10 gaz initio par un d^tecteur de choc. La g6n6ration des gaz se fait par combustion dans le dit g6n6rateur d'une 
composition solide g^n^ratrice de gaz qui sont refroidis et f iltrds avant de p6n6trer dans le dit coussin. 

Pour assurer un fonctionnement satisfaisant du g^n^rateur de gaz. la composition solide qui se pr6sente 
en g^ndral sous forme de pastilles ou de petits blocs, dolt satisfaire d plusieurs imp6ratifs : 

a) elle doit avoir une vltesse de combustion tr6s 6lev6e de manidre d assurer le gonflement du coussin 
IS dans des dur6es de quelques dizaines de millisecondes, sans pour cela 6tre explosive. 

b) elle doit gSn^rer des gaz dits "froids" de manidre t ce que, apr6s passage rapide dans le dispositif de 
refroidissement du g^n^rateur, ces gaz entrent dans le coussin d une temperature supportable par i'orga- 
nisme du passager. On admet en g6n6ral que ces gaz "froids" dotvent avoir une tempdrature de oombusfion 
qui ne doit pas 6tre sup6rieure d 5pO'*C-600*>C, 

20 c) elle doit gdn^rer des gaz non toxiques pour les passagers, 

d) enf in pour 6viter tout risque inutile d'incendie, elle doit g6n6rer des gaz inertes. 
Pour ces deux derni6res ralsons les compositions generatrices d'azote sont particulierementrecherchees. 
ParmI les compositions g6n§ratrices d'azote. les composiUons sol ides e base d'azoture alcalin ou alcallno-ter- 
reux et de sulfures m6talliques comme le sulfure de molybd6ne, 6ventuellement en presence de soufre, se 

25 sont averees satisfaire particuli6rement bien aux deux premieres exigences e savoir la Vitesse de combustion 
eievee et une temperature de combustion moderee. De telles compositions sont par exemple decrites dans 
les brevets US 3 741 585, 4 203 787, 4 547 235 et4 734 141. Ces compositions donnent parfaitement satis- 
faction au niveau de la generation de gaz froids non toxiques mais presentent cependant I'lnconvenient lors- 
qu'elles sont mises sous forme de chargements compacts de ne pas avoir de bonnes proprietes mecaniques. 

30 Or les chargements ainsi realises sont appeies e pouvoir se conserver pendant de nombreuses ann6es dans 
un v6hicule automobile soumis e de nombreuses sollicitations mecaniques sans etre alteres. 

La presente invention vise pr6cisement d ameiiorer les proprietes mecaniques des chargements realises 
e partir des compositions mentionnees plus haut de nr^niere e garantir une bonne conservation mecanlque 
de ces chargements dans le temps une fois qu'ils sont soumis ^ des sollicitations mecaniques telles que des 

35 vibrations, des accelerations repet6es, notamment lorsqu'lls sont disposes h I'lnterieur d'un vehicuie automo- 
bile. 

Uinvention concerne done un precede de fabrication de charges pour g6nerateurs de gaz notanvnent des- 
tines e la s6curite automobile e partir de compositions solides generatrices de gaz non toxiques dont les cons- 
tituants comprennent au moins (i) un azoture alcalin ou alcalino-terreux. (ii) un sulfure metallique choisi dans 
40 le groupe constitue par le sulfure de molybdene ou les sulfures mixtes du molybd6ne. et (ill) du soufre, par 
melange des dits constHuants et mise en forme par compression, caracterise en ce que, apres mise en forme, 
les dites charges sont portees e une temperature au moins egale e 120''C pendant une duree au moins egate 
e 5 minutes. 

Selon une premiere variante preferee de mise en oeuvre de invention les dites charges sont portees e 
45 une temperature comprise entre 120*»C et 130«C pendant une duree comprise entre 5 minutes et 20 minutes. 

Selon une seconde variante pref6r6e de mise en oeuvre de I'inventlon les dites charges sont portees d 
une temperature comprise entre 1 20* C et 1 as** C pendant une dur6e comprise entre 1 0 minutes et 1 5 minutes. 

Selon une autre variante pref6ree de mise en oeuvre de I'inventlon la teneur ponderale en soufre dans les 
dites compositions est comprise entre 2 % et 9 %. 
60 L'invention concerne egalennent, d titre de produits nouveaux, les charges de composition solide genera- 

trice de gaz non toxiques obtenues par le precede selon Tinvention. 

On donne ci-apres une description detailiee de l'invention et de ses possibilites de mise en oeuvre. 
L'invention concerne done essentiellement un proc6d6 de fabrication de chargements pour generateurs 
de gaz notamment destines e la securite automobile. 11 existe traditionnellement deux types de chargements 
55 pour tes generateurs de gaz froids destines e permettre le gonflement de coussins de securite pour vehicuie 
automobile. 

Le premier type comprend les chargements, g6n6ralement en forme de bloc cylindrique ou annulaire, pla- 
ces e i'interieurde la chambre de combustion du generateur de gaz. Dans ce cas le chargement peutetre d'une 
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seule pidce ou en plusteurs pieces 6l6mentaires dont la juxtaposition constitue le chargement. 

Le second type comprend les chargements constituSs par un empilement de pastilles d I'intdrieur de la 
chambre de combustion du g^n^rateur de gaz. 

Au sens de la pr6sente invention on entend par {'expression "charges pour gSnSrateurs de gaz" les 616- 
5 ments constitutife du chargement du g6n6rateur, qu'il s'agisse de pastilles, de pi6ces 6l6mentaBres permettant 
de constltuer le bloc cylindrique ou annulaire ou du bloc Iui-m6me s'il est en une seule pidce. 

Ces charges sont obtenues par melange en voie s6che ou en voie humide des constituants d'une compo- 
sition solide g6n6ratrice de gaz non toxiques et par mise en forme du melange ainsi constitu6. Cette mise en 
forme est en g6n6ral r6atis6e par compression, li peut s*agir d'une compression d la presse dans le cas oCi la 
10 charge constitue un bloc ou une pl6ce 6l6mentaire de bloc, ou d'une compression en pastUleuse lorsque la 
charge a la forme d'une pastille. 

Les compositions solides g6n6ratrices de gazfroids non toxiques utilisables dans le cadre de la pr6sente 
sont des compositions dont les constituants comprennent au moins : (i) un azoture de m6tal alcalin ou alcalino- 
terreux, (ii) un sulfure m6tallique choisi dans le groupe constitu6 par le sulfure de nnolybd6ne et les sulfures 
IS mixtes du mdybddne, et (lii) du soufre. 

Selon une r6alisation pr6f6r6e de I'invention la teneur pond6rale en soufre dans la dite composition est 
comprise entre 2 % et 9 % du poids total de la dite composition. 

Comme azoture on pr6f6rera dans le cadre de la pr6sente invention i'azoture de sodium. 

Comme sulfures mixtes du molybdSne on peut avantageusement utillser les sulfures mixtes de molybd6ne 
20 et de cuivre ou de fer et notamment ceux r6pondant ^ la formula MOxMyS^ dans laquelie : 
Mo repr6sente un atome de molybdfene, 
M repr6senteun atome de fer oude cuivre, 
S repr6sente un atome de soufre, 

X repr6sente un indice de valeur comprise entre 0.7 et 3,0, 

25 y repr6sente un indice de valeur comprise entre 1 ,0 et 5,0, 
z repr6sente un Indice de valeur comprise entre 4,0 et 12,0. 

A c6t6 des constituants indlqu6s ci-dessus, dont la pr6sence est obllgatoire, les compositions selon i'in- 
vention peuvent contenir d'autres additifs et notamment des nitrates min6raux comme le nitrate de potassium 
ou des oxydes comme les oxydes de fer. de cobalt, de nickel, de palladium ou de silicium. Ces additifs font 

30 alors partle de la composition et sont d prendre en compte dans le poids total de la composition lorsque Ton 
se r6f6re aux teneurs pond6raies indiqu6es dans la pr6sente demande. 

Toutefols les impositions pr6f6r6es dans le cadre de la pr6sente Invention sont les compositions cons- 
titutes par un azoture de m6tai alcalin ou aicalino-terreux, par le sulfure de molybd6ne et par le soufre et par- 
ticuliferement celles d base d'azoture de sodium, de sulfure de moiybd6ne et de soufre. Parmi ces dernidres 

35 compositions on pr6f6rera celles dans lesquelles la teneur pond6rale en azoture de sodium est comprise entre 
60 % et 82 %. la teneur pond6rale en sulfure de molybddne entre 1 5 % et 35 % et la teneur pond6rale en soufre 
entre 2 % et 9 %. 

Comme il a 6t6 dit plus haut les charges pour g§n6rateurs de gaz sont en g6n6ra! obtenues par melange 
des constituants des dites compositions dans un m61angeur d solides et par mise en forme par compression 
40 du dit m6lange. La compression est en g6n6rai ef fectu6e k temp6rature ambiante sous une pression moyenne 
de 4 000 bar soit 400 M Pa si la compresion est eff ectu6e d ia presse et de 2 000 bar soit 200 fAPa si la compres- 
sion est effectu6e en pastilleuse. 

De manifere caract6ristique dans le cadre de la pr6sente invention, apr&s mise en forme les dites charges 
sont port6es k une temperature au moins 6gale d 120*'C pendant une dur6e au moins 6gaie ^ 5 minutes. Le 
45 chauffage a lieu en atmosphere s^che. en g6n6ral en 6tuve. 

La demanderesse a par ailleurs observ6 que, pour les charges usuelles. les meilleurs rtsultats sont ol>- 
tenus lorsque les dites charges sont port6es d une temperature comprise entre 120*C et ISO'C pendant une 
dur6e comprise entre 5 minutes et 20 minutes. 

Pr6f6rentlellement les charges usuelles telles que pastilles ou pieces d'environ un centimetre d'6paisseur 
50 seront portees une temperature comprise entre 120»C et 1 25«C pendant une dur6e comprise entre 10 et 15 
minutes. 

Apres chauffage. les charges sont refroldies e Pair libre. e temperature ambiante. Dans ces conditions 11 
a ete decouvert que les charges traitees par le precede selon I'invention pr6sentent, par rapport i des charges 
identiques qui n'ont pas subl le traitement thermique selon rinvention, une Vitesse de combustion superieure 
55 d'environ 20 % et des propri6t6s de resistance m6canlque tree sup6rieures pouvant fitre dans certains cas 
environ trois fois sup6rieures. 

Bien que ia demanderesse n'entende pas se llmlter par des considerations d'ordre th6orique, eile pense 
que le traitement selon I'invention permet une fusion et une recristalllsation du soufre qui se met d jouer le rftle 
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d'un liant dans la chaise, am^liorant ainsi notablement sa tenue m^canique ainsi que sa vitesse de combustion. 

Les charges obtenues par le proc6d6 selon I'invention constituent ainsi des prodults nouveaux qui per- 
mettent de r6aliser des ciiargements pour g^n^rateurs de gaz froids. Ces gdn6rateurs de gazfrolds peuvent 
convenir pour de nombreuses appiications et en particulier comme g6n6rateurs de gaz froids destines d la s6- 
curit6 automobile. Les ciiargements selon Tinventron pr6sentent tous les avantages des chargements tradi- 
tlonnels du meme type au point de vue de la vitesse de combustion et de la non toxicity des gaz mais prdsentent 
par rapport 6 ces derhlers une tenue m6canique tr6s sup^rieure. 

Les ciiargements r^alis6s d partir des cliarges selon I'invention pr6sentent ainsi une meilleure conserva- 
tion mdcanlque dans le temps lorsqu'lis sont months d i'int^rieur d'uh v6hlcule automobile ou plus g6n6ratement 
dans un support soumis k vibrations. 

Les exemples qui suivent iliustrent diverses possibilit6s de mise en oeuvre de I'invention sans en llmiter 
la portSe. 
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Exemples 16 3 

On a r6alis6 par compression d temperature ambiante des cubes de un centimetre de c6t6 k partir des 
trois compositions sulvantes, dans lesqueiles les pourcentages sont exprim6s en poids : 



20 



25 



30 





NaN3 


N0S2 


s 


Densite 


ExeBple I 


70 


X 


26 


X 


4 


X 


1>99 


Exenple 2 


79 


X 


16 


X 


5 


X 


1,86 


Exeaple 3 


80 


X 


16 


X 


2 


X 


1,85 



35 



40 



Pour chaque exemple ces cubes ont 6tS divls^s en deux lots : 

- lot A : aucun traitement compl^mentaire 

- lot B : chauffage en 6tuve d 120°C pendant 10 minutes. 

Aprds refroidissement des cubes du lot B on a compar6 les vitesses de combustion et les propriety m6- 
caniques des cubes de chaque lot. Les vitesses de combustion ont 6t6 mesur6es en bombe manom^trique 
sous pression de 70 bar soit 7 MPa et ies propri^t^s mScaniques en compression ont 6t6 mesur6es avec un 
appareil de marque "INSTRON"® d 20*C, le piston de compression ayant une vitesse de 1 mm/mn. 
Les r^ultats ont et6 les suivants : 



45 



50 



55 
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Vitesse de cosbustion 


5 




Lot A 


28 Wi/8 




Exesple 1 


Lot B 


38 u/8 


10 


Exeapie 2 


Lot A 


28 u/b 


15 


Lot B 


32 ui/8 






Lot A 


25 mm/B 


20 


Exeaple 3 


Lot B 


28 mm/B 



25 




Resistance a 
la rupture 


Nodule 
d* elasticity 


elaaticite 


30 


Ex 1 


Lot 


A 


4,3 MPa 


119 MPa 


3,70 X 




Lot 


B 


12,4 MPa 


299 MPa 


4,60 X 


35 




Lot 


A 


6,7 MPa 


326 MPa 


2,2 X 




Ex 2 


Lot 


B 


20,1 MPa 


758 MPa 


3,5 X 


40 


Ex 3 


Lot 


A 


11,4 MPa 


460 MPa 


2,6 X 


45 


Lot 


B 


18,8 MPa 


646 MPa 


3,8 X 



On constate que les 6chantll!ons ayantsubi le traitement thermlque selon i'lnvention pr6sentent par rapport 
aux 6chantilIons ne I'ayant pas subt une vltesse de combustion am6lior6e et des propri6t6s m^caniques consl- 
50 dSrablement sup6rieures. 

Exemples4 6 10 

On a fabriquS par pastillage des pastilles cyllndriques d faces parallfeles de dlam6tre 8 mm et d'dpalsseur 
55 3,4 mm d partir des sept compositions sulvantes : 
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KaN3 


N0S2 


1 


Densite 


5 


Exeaple 4 


70 


% 


26 X 


4 X 


2,06 




Exeaple 5 


74 


X 


21 X 


5 X 


1,98 


10 


Exespie 6 


70 


% 


21,3 X 


8.7 X 


2,00 


IS 


Exenple 7 


69 


X 


28 X 


3 X 


2,07 




Exeaple 8 


64,5 


X 


32,7 X 


2,8 X 


2,13 


20 


Exeaple 9 


69 


X 


23 X 


8 X 


2,01 




Exenple 10 


63,5 


X 


34,6 X 


1,9 X 


2,16 



Les teneurs en azoture de sodium (NaNs), en sulfure de molybd^ne (M0S2) et en soufre (S) sont des te- 
neurs pond^rales. 

Pour chaque example les pastilles ont 6t6 divis6es en deux lots, un lot ne subissant pas de traitement ther- 
30 mlque, un autre lot subissant un chauffage d 120^*0 pendant 10 minutes. 

Les resistances d la rupture ont 6t6 mesur6es sur un appareii de marque "ERWEKA"® pour les pastilles 
des diff^rents lots. Les rdsuttats ont 6ti§ tes suivants : 
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5 


1 




sans traiteaent 
thernique 


avec traitement 
theraique 




1 


Exeaple 4 


1.9 k«f 


> 14 kgf 


10 




Exevple 5 


4,6 kgf 


> 14 kgf 




Exemple 6 


4.2 kgf 


> 14 kgf 


IS 




Exeaple 7 


3»7 kgf 








Exeapie 8 


1,7 kgf 


10 kgf 


20 




Exeaple 9 


2,6 kgf 


> 14 kgf 


25 




Exeapie 10 


1.9 kgf 


7 kgf 



Ces exemples conf Irment l*am6lloration spectaculaire des piiopri6t6s m^caniques des pastilles ayant subi 
le traitement thermique selon Tinvention. 

30 

Bcemple 11 

Avec une composition analogue d celle de Texemple 4 on a fabriqu6 par pastillages des pastilles cylindii- 
ques d faces parall6les de diamfetre 6.26 mm, d*6paisseur 2,0 mm et de density 2.0. 
35 Ces pastilles ont 6t6 divis6es en deux lots, un lot ne subisisant pas de traitement thermique, un autre lot 

subissant un chauffage 5i 120*»C pendant 10 minutes. 

Pour chaque lot de pastilles on a mesur6 la vitesse de combustion en bombe manom6trique sous pression 
de 70 bar soit 7MPa ainsi que la r6slstance ^ la rupture dans les memos conditions que celles des exemples 
4 d 10. 

40 Les r6sultats ont 6t6 les suivants : 







sans traiteaent 


avec traiteaent 


45 




tlieraique 


theraique 




Vitesse de 






60 


coabustion 


11.0 mm/B 


13,0 aa/8 




resistance 








& la rupture 


1,3 kgf 


8.0 kgf 


55 







Les exemples 4^11 conf Irment. pour la g6om6trle en pastilles, ram6lloratlon des r6sultats observds pour 
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la gtom^trie en cubes dans les exemples 1^3. 



Revendications 

1. Proc6d6 de fabrication de charges pour g^n^rateurs de gaz d partir de compositions solides generatrices 
de gaz non toxiqu^ dent les constituants obmprennent au moins (I) un azoture alcalin ou alcalino-terreux, 
(II) un sulfure m6tallique choisi dans le groupe constitu6 par le sulfure de molybdfene ou les sulfures mlxtes 
du molybdene. et (iii) du soufre, par melange des dits constituants et mise en forme par compression, ca- 
ract6ris6 en ce que. apr6s mise en forme, les dites charges sont port6es d une temp6rature au molns 
egale ^ 120*'C pendant une dur6e au moins 6gale k 5 minutes. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 caractSrise en ce que les dites charges sont port^es d une temperature 
comprise entre 1 20'C et 1 30*»C. 

3. Precede selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que les dites charges sont port6es ^ une temperature 
comprise entre 120°C et 130*'C pendant une duree comprise entre 5 minutes et 20 minutes. 

4. Precede selon ia revendication 1 caracteris6 en ce que ies dites charges sont chauffees k une temperature 
comprise entre 120® C et 125* C pendant une duree comprise entre 10 minutes et 15 minutes. 

5. Precede seion ia revendication 1 caracterlse en ce que ia teneur ponderale en soufre dans ia dite compo- 
sition est comprise entre 2 % et 9 %. 

6. Precede selon la revendication 1 caracteris6 en ce que les dits sulfures mixtes du moiybdene correspon- 
dent e la formule MOxMyS^ dans laquelle : 

Mp represente le moiybdene 

M represente le cuivre ou le fer 

S represente ie soufre 

X a une valeur comprise entre 0,7 et 3,0 

y a une vaieur comprise entre 1 ,0 et 5,0 

z a une vaieur comprise entre 4,0 et 12,0. 

7. Precede selon la revendication 1 caract6rise en ce que les dites compositions solides sont constitu6s par 
un azoture alcalin ou alcalino-terreux, du sulfure de moiybdene et du soufre. 

8. Precede selon la revendication 7 cartact6rise en ce que les dites compositions soiides sont constituees 
par de i'azoture de sodium, du sulfure de molytxiene et du soufre. 

9. Precede selon ia revendication 8 caracterlse en ce que la teneur ponderale en azoture de sodium est 
comprise entre 60 % et 82 %, la teneur ponderale en sulfure de moiybdene entre 15 % et 35 %, la teneur 
ponderale en soufre entre 2 % et 9 %. 

10. Charges de composition solide generatrice de gaz non toxiques obtenues par ia precede seion i'une quei- 
conque des revendications 1 d 9. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Ladungen fur Gaserzeuger aus festen. ungiftigen, gaserzeugenden Zu- 
sammensetzungeri, deren Bestandtelle wenigstens (i) ein Allcali- oder Erdalkalinitrat, (ii) ein Metallsulf id. 
das aus der aus dem IVIolybd§nsulfid oder den IWIischsulfiden des i^olybdans gebildeten Gruppe gewShlt 
wird, und (iii) Schwefel aufweisen, durch Vermischen dieser Bestandteiie und Formgebung durch Konv 

pression, 

dadurch gekennzeichnet, 

da& nach der Formgebung die Ladungen auf eine Temperatur von wenigstens 120 wdhrend einer Dau- 
er von wenigstens 5 Minuten gebracht warden. 

2. Verfahren nach dem Anspruch 1, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB die Ladungen auf eine Temperatur im Bereich von 120 "C bis 130 gebracht werden. 

Verfahren nach dem Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

da& die Ladungen auf eine Temperatur Im Bereich von 120 **C bis 130 °C wahrend einer Dauer von 5 Mi- 
nuten bis 20 Minuten gebracht werden. 

Verfahren nach dem Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daa die Ladungen auf eine Temperatur Im Bereich von 120 bis 125 •C w9hrend einer Dauer von 10 
Minuten bis 15 Minuten gebracht werden. 

Verfahren nach dem Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

da& der Gewichtsgehalt an Schwefel dieser Zusammensetzung Im Bereich von 2 % bis 9 % ist. 

6. Verfahren nach dem Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daa die Mischsuif ide des Molybdans der Formei Mo^MySz entsprechen, in der. 
^ Mo das MolybdSn bedeutet 

M das Kupfer Oder Eisen bedeutet 

S den Schwefel bedeutet 

X einen Wert im Bereich von 0,7 bis 3,0 hat 

y einen Wert im Bereich von 1 ,0 bis 5,0 hat 

2S 2 einen Wert im Bereich von 4,0 bis 12,0 hat. 

7. Verfahren nach dem Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daa die festen Zusammensetzungen aus einem Aikali- oder Erdalkalinitrat, dem Moiybdansulfid und dem 
30 Schwefel bestehen. 

8. Verfahren nach dem Anspruch 7. 
dadurch gekennzeichnet, 

daa die festen Zusammensetzungen aus Natriumnitrat, dem Moiybdansulfid und dem Schwefel bestehen. 

35 

9. Verfahren nach dem Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daa der Gewichtsgehalt an Natriumnitrat im Bereich von 60 % bis 82 %, der Gewichtsgehalt an Molyb- 
dfinsulf id im Bereich von 15 % bis 35 %, der Gewichtsgehalt an Schwefel im Bereich von 2 % bis 9 % 
40 liegen. 

10. Ladungen fester, ungif tiger, gaserzeugender Zusammensetzung, die nach dem Verfahren gen^a ingend- 
einem der Anspruche 1 bis 9 erhalten wurden. 



Claims 

1. Method for manufacturing charges for gas generators from solid compositions which generate non-toxic 
gases, the constituents of which comprise at least (i) an alkali metal or alkaline earth metal nitride, (ii) a 
metal sulphide chosen from the group consisting of molybdenum sulphMe or mbced sulphides of molyt>- 
denum. and (iii) sulphur, by mixing the said constituents and shaping by compression, characterized in 
that, after shaping, the said charges are raised to a temperature at least equal to 1 20*C for a lime at least 
equal to 5 minutes. 

2. Method according to Claim 1, characterized in that the said charges are raised to a temperature of be- 
tween 120*»C and 130^0. 

3. Method according to Claim 1. characterized in that the saW charges are raised to a temperature of be- 
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tween 120''C and ISC'C for a time of between 5 minutes and 20 minutes. 

L Metliod according to Claim 1 . characterized in tliat the said cliarges are heated to a temperature of be- 
tween 120°C and 125**C for a time of between 10 minutes and 15 minutes. 

1. IVIethod according to Claim 1 . characterized In that the sulphur content by weight in the said composition 
lies between 2% and 9%. 

L Method according to Claim 1. characterized In that the said mixed sulphides of molybdenum correspond 
to the formula MOxMySz, in which: 
Mo represents molybdenum 
M represents copper or iron 
S represents sulphur 
X has a value lying between 0.7 and 3.0 

y has a value lying between 1.0 and 5.0 

z has a value lying between 4.0 and 1 2.0. 

7. Method according to Qaim 1 . characterized In that the said solid compositions consist of an alkali metal 
or alkaline earth metal nitride, molybdenum sulphide and sulphur. 

8. Method according to Claim 7, characterized in that the said solid compositions consist of sodium nitride, 
molybdenum sulphide and sulphur. 

9. Method according to Claim 8. characterized in that the sodium nitride content by weight lies between 60% 
and 82%, the molybdenum sulphide content by weight between 15% and 35%, and the sulphur content 
by weight between 2% and 9%. 

10. Charges of solid composition which generate non-toxic gases, obtained by the method according to any 
one of Claims 1 to 9. 
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